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Verfaliren ziir Herstellung von Cyanopyridinen und dafiOr 

sreelgnete Katalysatoren 

Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellxing von 
Cyanopyridinen \ind dafOr geeignete Katalysatoren, die 
Vanadium und Phosphor enthalten. 

Es sind mehrere verfahren zur Herstelliong von 
Cyanopyridinen aus Methylpyridinen durch deren Umsetzung 
mit Anmoniak und Sauerstoff bekannt. Sie unterscheiden sich 
durch die Umsetzvingsbedingungen und insbesondere durch die 
Katalysatoren. Unter den Verfahren sind nur solche fiir eine 
Anwendung im technischen MaSstab von Bedeutung, die eine 
sehr gute Raum-Zeit-Ausbeute lond gleichzeitig eine gute 
Selektivitat aufweisen. 

Aus der EP 0 726 092 Bl ist bekannt, dass die Anf orderungen 
durch Katalysatorsysteme der allgemeinen Sxammenf ormel 

SbaVbTicXlaX2eOf 

erfailt werden. Dies Katalysatoren sind jedoch recht 
aufwendig herzustellen. 

Aus der DE 198 04 839 Al und der DD 241 903 Al ist bekannt, 
dass Katalysatoren der Formeln {NH4)2 {V0)3(P207)2 Oder 
(VO)2P207 die zur Klasse der VPO Katalysatoren gehf5ren, zur 
Aromoxidation von Aromaten einsetzbar sind. Diese 
Katalysatoren benStigen relativ hohe Reaktionstemperaturen 
von mehr als 440 °C, urn UmsStze grCSer 90 % zu erhalten. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, ein verfahren 
zur Herstellung von Cyanopryidinen durch die katalytische 
Umsetz\ang von Methylpyridinen mit Aininoniak und Sauerstoff 
bei erhShter Temperatur unter Verwendving von VPO- 
0 Katalysatoren zu entwickeln, die zu einer sehr guten Raum- 
Zeit-Ausbeute (bei hohem Umsatzen) und Selektivitat bei 
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Reaktorteir5>eraturen bis 440 °C fiihren und einfach tand 
reproduzierbar herzustellen sind. 

Diese Aufgabe vnirde mit VPO-Katalysatoren der allg. Formel 
5 [ ViPaXb ( Y ) cOd] e [ Z ] £ , in <3.&r bedeuten 

a = 0,1-2,5 

b = 0-3,0, insbesondere 0,001-3,0 
c = 0,1-10 

10 d = in Abhangigkeit von der Wertigkeit der anderen Elemente 
e = 5-100 (Gew.-%) 

f = 95-0 {Gew.-%), insbesondere 95-5 mit der Massgabe, 
dass b XHxd f nicht gleichzeitig 0 sind 

15 X = Cr, MO, W, Pe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Zn oder Nb 
Y = cyclische Stickstof fverbindxong, 

Z = Si02, A1203, Zr02 oder Ti02 oder deren Gemische, 

gelSst, die dadurch herstellbar sind, dass man 
20 vanadiiompentoxid (V2O5) und 80 bis 85%-ige Phosphorsaure in 
organischen Mediiom unter RUckf Ixifibedingungen miteinander 
zur Reaktion bringt, die sich bildende Katalysatorvorstuf e 
abfiltriert, bei 8a°C bis 140^0 trocknet \ind anschliessend 
bevorzugt fOr 1,5 bis 4 h bei 300°C bis 600°, bevorzugt 
25 350OC bis 480 °C kalziniert, das so entbaltene 

Vanadiun5>hosphat bei einer Teraperatur von 100 bis 300°C, 
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insbesondere 160 bis 250°C niit einem Gasstrom, bestehend 
aus einem Inertgas wie z. B, Argon, Heliijm Oder Stickstoff, 
das mit dem Dampf einer cyclischen Stickstof f-Verbindung 
bei einer Teitperatur von 0 bis 80 ^C, insbesondere 15 bis 
5 45 gesattigt ist, ftlr 0,1 bis 10 Stunden, insbesondere 
0,5 bis 3 Stunden, tiberstramt und anschliessend abktihlt. 



Die StrSmiingsgeschwindigkeit betragt vorzugsweise 5-20 1/h. 



10 Nach dem Abktihlen auf Raiimtemperatur enthalt der 

Katalysator 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% 
der organischen cyclisclien S ticks toff verbindung, vorwiegend 
als Ration gebimden. 



15 Dabei handelt es sich vorzugsweise xam 6 gliedrige Ringe wie 
z. B. Pyridin, Chinolin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin xind 
insbesondere Picolin (3-Methylpyridin) . 

Das organische Medixam besteht im allgemeinen aus dem 
Gemisch eines aromatischen Alkohols und eines aliphatischen 
Alkohols im Volxomen-Verhaitnis 2:1 bis 1:3, insbesondere 
1:1 bis 1:2. Als cyclische Alkohole geeignet sind 
insbesondere Benzylalkoliol \ind ein- bis dreif ach durch 
Alkylgruppen mit 1 bis 3 C-Atomen substituierte 
Benzylalkohole, bevorzugt sind Methyl gruppen. Als 
25 aliphatische Alkohole werden C2-C8- Alkohole, auch mit 
verzweigten Ketten, insbesondere n-Butanol eingesetzt. 



In diesem Gemisch liegen V205 und Phosphorsaure zu Beginn 
der Reaktion in einem molaren V:P Verbal tnis von 1:0,1 bis 
30 1:2,5 insbesondere 1:0,7 bis 1:1,5 vor. 
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XJia den Katalysator mit als Promotoren wirksamen weiteren 
Obergangsmetalloxiden Oder Mischoxide zu versehen, warden 
wSssrige oder alkoholische L5s\ingen von Salzen dieser 
tibergangsmetalle X hergestellt. Dabei handelt es sicli 
bevorzugt \m solche mit Anionen, wie Carbonat, Nitrat, 
Oxalat Oder Acetat, die durch warmebehandlung aus dem 
FestkSrper entfemt werden. Mit diesen LSsvingen wird die 
gegebenenfalls getrocknete Katalysatorvorstuf e imprSgniert , 
und die Oberschiissige L6sung abgetrennt. 

Die impragnierte Katalysatorvorstuf e wird dann bei 80 bis 
140 oc ftlr 6 bis 24 b getrocknet und. gegfebenenf alls vor der 
Kalziniervmg verformt. 

vorteilhaft wird ein TrSgennaterial mit dem imprSgnierten 
Oder nicht iinprSgnierten Pulver veonnischt, bei dem es sich 
im. allgemeinen um Si02, Ti02, AI2O3 oder Zr02 oder deren 
Gemische handelt. 

Das Pulver wird in der gewiinschten Menge, im allgemeinen ii 
Mengenverhaitnis 20:1 bis 1:20 mit der Tragerkontponente 
innig vermischt und in einer iiblichen MiShle vermablen. 



Das erhaltene Gemisch wird anschlieSend bei einer 
Temperatur von 300°C bis 600«C, bevorzugt 350 bis ABO^C bis 
48 h kalziniert. Dazu verwendet man vorteilhaft ein 
Sticks toff/Sauerstoff gemisch in der Zusammensetz\ing 1:0,1 

bis 1:10. 



0 



In jedem Fall erfolgt nach der Kalzinierung das Einbring^ 
der organischen cyclischen Stickstof fverbindungen in den 
Katalysator vor Beginn der eigentlichen katalytischen 
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Umsetzxing. Das Verfahren zur Herstellung des Katalysators 
ist ebenfalls Gegenstand der Erfindimg. 



Der Katalysator kann in alien geeigneten Reaktoren zur 
5 Durchfiihining einer heterogen katalysierten 

Gasphasenreaktion eingesetzt warden. So kann beispielsweise 
ein kontinuierlicher Festbettreaktor oder ein Riihrkessel 
eingesetzt warden. 

Bevorzugt wird der Katalysator bei Verfahren zux 
10 Herstellung von 3-Cyanopyridin durch katalytische Umsetzung 
von 3-Methylpyridin, Airanoniak und Sauerstof f bei Ten5)eratur 
bis 440«*C, insbesondere bis 400«*C eingesetzt. 



Zu den Herstellverfahren ftlr 3 -Cyanopyridin gehdren 
15 beispielsweise die in der EP 0 059 414 Bl, der 

EP 0 070 395 Bl, der EP 0 726 092 Al beschriebenen 
Verfahren. 

GemaS EP 0 059 414 Bl erfolgt die Umsetzung des 3- 
Methylpyridins mit Ammoniak xmd Sauerstof f zum 3- 
Cyanopyridin in iiblicher Weise in der Gasphase. Fttr die 
Wahl der Umsetzungsbeding\angen ist ein breiter Spielraoim 
gegeben. Die Umsetzung wird vomehmlich ohne Anwendung von 
Druck Oder unter geringem Oberdruck bis zu etwa 3 bar bei 
Temperaturen etwa zwischen 320 und 460®C, vorzugsweise bei 
25 Ten5>eraturen zwischen 340 und 440°C, vorgenommen. Mit 

Vorteil wird der benatigte Sauerstof f als Luft zugeftihrt 
\ind den Gasen a\iSerdem Wasserdampf zugemischt. Das 
Mengenverhaltnis 3-Methylpyridin zu Ammoniak, Sauerstof f 
beziehungswaisa Luft und gagebenenf alls Wasserdampf kann in 
30 weiten Grenzen gewahlt warden. Im allgemeinen ist es 
zweckmaSig, je Mol 3 -Methylpyr idin etwa 2 bis 10 Mol, 
vorzugsweise 3 bis 8 Mol, AmmonicJc, etwa 10 bis 40 Mol, 
vorzugsweise 25 bis 35 Mol, Luft und etwa 0 bis 10 Mol, 
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vorzugsweise 0 bis 8 Mol, Wasserdampf anzuwenden . Je Liter 
Schuttvolumen des Katalysators und Stiinde werden 
zweckmaSigerweise etwa 1 bis 3 Mol 3-Methylpyridin in den 
Reaktor eingespeist. 



In den Beispielen bedeuten % Gewichtsprozente, soweit nicht 
anders bezeichnet. In den folgenden Beispielen werden als 
Begriff verwendet: 



Umsatz 



Ausbeute 



GHSV 



= (Mole vamgesetzter Kohlenv/asserstof f / 
Mole eingesetzter Kohlenwasser- 
stoff)*100 % 

= (Mole erzeugtes Produkt / Mole 
eingesetzter Kohlenwasserstof f ) *100 % 

= Gas hourly space velocity = 
(Volumen des eingespeisten Gases / Zeit 

X Schattvolvonen des Katalysators) 
[1/hl = 1/h] 



Selektivitat 



(Ausbeute / Umsatz) * 100 
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Beispiele 

Katalysatorherstellung 

Beispiel 1 (Katalysator A, Vergleichsbeispiel ) 

Es wurde nach den Angaben in Inorg. Chem. , 23 (1984) 131 
5 das Hemihydrat des Oxovanadiim (IV) -hydrogenphosphates, 
V0HP04 • 0,5 H20 im wSssrigen Medium hergestellt. Diese 
Katalysatorvorstufe wurde bei 1200C 24 h getrocknet und 
durch 3 sttindiges Kalzinieren bei 450°C in 
Stickstoff /Sauerstoff-Gemischen in das 
10 Oxovanadiunidiphosphat (VO)2P207 iiberftihrt. 



Beispiel 2 (Katalysator B) 

Das Oxovanadiiamdiphosphat lasst sich in organischen 
L5sungsmitteln herstellen, in dem man 0,1 mol (18,2 g) V205 
15 in 110 ml n-Butanol und 73 ml Benzylalkohol suspendiert und 
die Mischung 3 h unter Riickfluss geriihrt. AnschlieSend wird 
bei Raumten5)eratur iSber Nacht weiter geriihrt, danach 85 
%ige Phosphorsaure in stSchiometrisch adSquater Menge 
zugegeben, emeut unter Rtickfluss 2 h weitergertihrt und bei 
Raumtemperatur die gebildete Katalysatorvorstufe 
abfiltriert, mehrfach mit Ethanol gewaschen und schlieSlich 
24 h bei 120«»C getrocknet. Nach 3 h Kalzinieren bei 450oc 
in Stickstoff /Sauerstoff-Gemischen erhSlt man wie in 
Beispiel 1 das Oxovanadiumdiphosphat (VO)2P207. 



25 



30 



Beispiel 3 (Katalysator C) 

Entsprechend diesem Beispiel erfolgt die Herstellung von 
TrSgerkatalysatoren : 

Man bricht dazu die in Beispiel 1 bzw. 2 beschriebenen 
Synthesen bei der Isolierung der Katalysatorvorstufe (d.h. 
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vor dem abschlieSenden Kalzinieren) ab. Titandioxid 
(Anatas)-Pulver (B.E.T. -Oberf ISche ca, 100 iti2/g) wird im 
Gewichtsverhaitnis 3:1 mit dem Pulver der 
Katalysatorvorstufe nach Beispiel 1 bzw. 2 (V0HP04 • 0,5 
5 H20) gemisclit xind in einem Achatmdrser sowie anschlieSend 
in einer elektrischen MOhle innig vermahlen (5-10 niin> . 
Anschliefiend wird die Katalysatormasse veirpresst, gebrochen 
und eine Siebfraktion von ca. 1 - 1,25 mm im Durchmesser 
ausgesiebt. Diese Fraktion wird 3 h in 
10 Stickstof f /Sauerstof f-Gemischen bei 450^C kalziniert imd 
enthait das Vanadiuiaphosphat zximeist als (VO)2P207, 




Beispiel 4 (Katalysator D) 

Katalysatoren nach Beispiel 3 konnen auch mit 
15 Ubergangsmetallpromotoren versetzt sein. Hierzu wird 

zunSchst die Katalysatorvorstufe nach Beispiel 1 oder 2 
promotiert, bevor die Mischung mit der TrSgerkomponente 
erfolgt. Die Herstellung der promotierten 
Katalysatorvorstufe wird im Folgenden far eine 
20 Eisenpromotierung beschrieben: 

0,1 Mol der nach Beispiel 1 bzw. 2 erhaltenen 
^^^^ Katalysatorvorstufe (V0HP04 • 0,5 H20) werden mit 0,05 Mol 
^^^^^ Eisen(III) -Acetat (geldst in Ethanol oder Wasser) 

inprSgniert . AnschlieSend wird das Lasungsmittel sJagedampft 
25 und der Riickstand bei 120^C fiir 16 h getrocknet xind 

anschlie&end kalziniert. 

Beispiel 5 (Katalysator E) 

Der nach Beispiel 4 hergestellte Katalysatorvorlauf er wird 
wie im Beispiel 3 beschrieben im Verbal tnis 1:3 mit 
30 Titandioxid (Anatas) -Pulver gemischt und wie beschrieben 
vexmahlen. Nach Trocknung und Kalzinierung (jeweils wie in 
Beispiel 3) erhalt man einen getrSgerten und promotierten 
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Katalysator, der das Vanadiuraphosphat zumeist als (VO)2P207 
enthait. 



Belspiel 6 (Katalysator F) 

5. Das Oxovanadixoraphosphat nach Beispiel 2 wird in einer 
KomgrdEe von 1 - 1,25 mm nun in einem Reaktionsrohr in 
Stufen von lOK/min auf 200*»C erhitzt und dann far 2 h mit 
einem Gasstrom von 10 1/h Argon (gesSttigt bei 
Raumten©erat\ir mit 3-Picolin) durchstrOmt. AnschlieSend 

10 wird im Argonstrom auf Raumteniperatur abgektihlt. Der 

behandelte Katalysator enthait als zusatzliche Komponente 
3-Picolin (vorwiegend als Ration) , was an Hand von IR- 
Spektren und durch El emen tar analyse belegt werden kann. Die 
Probe enthait ca. 1,5 % Picolin, vorwiegend als 

15 Picoliniumkation. 



Beispiel 7 (Katalysator G) 

Der Tragerkatalysator nach Beispiel 3 wird, wie in Beispiel 
6 beschrieben, mit einem Argon/3-Picolinstrom behandelt. 
Nach der Behandlung enthait der Katalysator ca. 2 % 3- 
Picolin, vorwiegend als Picoliniumkation. 



Beispiel 8 (Katalysator H) 

Der eisenpromotierte Tragerkatalysator nach Beispiel 4 
25 wird, wie in Beispiel 6 beschrieben, mit einem Argon/3 - 
Picolinstrom behandelt. Nach der Behandlung enthait der 
Katalysator ca. 2 % 3-Picolin, vorwiegend als 
Picoliniumkation . 
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Herstellxing von 3-Cyanpyridin 
Beispiele 9 bis 15 

Es wurde zur Ammoxidation ein Festbettreaktor aus Quarz 
eingesetzt, in den 5 g Katalysatorsplit 1:1 gemischt mit 
5 Koriind eingefUllt: warden, 3-Picolin und ggf . Wasser werden 
in den Reaktionsgasstrom aus Luf t xind Ammoniak eingepurapt 
und verdampft. Die Reaktioiisbedingxangen und die 
Zusainmensetzung der Einsatzgase lassen sich der Tabelle 1 
entnehmen. Die Probenahme erfolgte 10 min nach 

10 Reaktionsbeginn, Die Reaktionsprodukte wurden durch 
Gaschromatograpliie analysiert und quantif iziert . Die 
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Die 
Versuche 9-13 an nicht vorbehandelten Katalysatoren ergeben 
einen Picolinumsatz von ca. 50 %, 10 min nach 

15 Reaktionsbeginn; wahrend in den Versuchen 14-15 gezeigt 

wird, dass Katalysatoren, die nach Vorbehandlung vorwiegend 
Picoliniumkationen enthalten, direkt nach Reaktionsbeginn 
bereits einen Umsatz von 2: 95 % erreichen. Die Selektivitat 
der Reaktion zu 3-Cyanpyridin ist in jedem Fall mit ^ 85 % 

20 hoch. 



Verqleichsbeispiel mit Katalysator A 

Es wurde zur Ammoxidation ein Festbettreaktor aus Quarz 
eingesetzt, in den 5 g Katalysatorsplitt 1:1 gemischt mit 
25 Koriand eingefttllt wurden. 3-Picolin und ggf. Wasser werden 
in den Reaktionsgasstrom aus Luf t \ind Ammoniak eingepunrpt 
und verdampft. Es wurde mit folgendem Molverhaltnis 
gearbeitet: 3-Picolin : Ammoniak : Luft : Wasser = 
1:4,4:28,4:8,5. Bei einer Katalysatortemperatur von 355^C 
30 und einer Verweilzeit von 1,5 s wurde ein 3-Picolin-Umsatz 
von 35% festgestellt, die Ausbeute an Nicotinsaurenitril 
lag bei 29% was einer Selektivitat von 84% entspricht. 
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Der Katalysator wurde vor dem Einsatz mit einem Picolin- 
haltigem Strom begast, anschlieSend wurde der Versuch in 
der oben angegebenen Weise durchgef iilirt . 

Mit einem zweiten Versuch wurde mit folgendem Molverhaitnis 
gearbeitet: 3-Picolin : Ammoniak : Luft : Wasser =1 : 4,6 
: 29,4 : 8,9. Bei einer Katalysator temperatur von 362<^C und 
einer Verweilzeit von 1,5 s wurde ein 3-Picolin-Umsatz von 
43% festgestellt. Die Ausbeute an Nicotinsaurenitril lag 
bei 35%, was einer Selektivitat von 82% entspricht. 
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Beispiele 16 bis 22 

Es wird verfaliren^ wie in den Beispielen 9 bis 15 
beschrieben, die Reaktionsprodukte werden aber nach 6 h 
bestimmt. Es werden dann lanter den gleichen 
5 Reaktionsbedingungen folgende Ergebnisse erhalten 



Beispiel 


Katalysator 


TAnsatz 
[Mol %] 


Ausbeute 
[Mol %] 


Selektlvitat 
[Mol %] 


CO 
[Mol %] 


C02 

[Mol %]' 


16 


B 


62 


55 


88 


6 


4,8 


17 


C 


63 


57 


90 


3 


4,6 


18 


D 


62 


56 


90 


2 


4,3 


19 


E 


65 


60 


92 


3 


4,4 


20 


P 


95 


80 


84 


5 


5,0 


21 


6 


98 


84 


86 


5 


4,3 


22 


H 


99 . 


99 


100 







Es wird gezeigt, dass der Picolinumsatz an den nicht 
vorbehandelten Katalysatoren bereits um bis zu 10% 
10 angestiegen ist. Die vorbehandelten I^atalysatoren zeigen 
weiterhin die gleiche hohe Leistiing wie zu Beginn. Die 
gebrauchten Katalysatoren der Beispiele 16 bis 19 zeigen 
jetzt schon nachweisbare Anteile an ins Gitter eingebautem 
3-Picolin, wie z. B. mit IR-Spektroskopie feststellbar ist. 



15 
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PatentaxisprUche 

VPO-Katalysatoren der allgemeinen Fojnnel 

tViPaXb(Y)cOd]e[Z]f, in der bedeuten 

0,1-2,5 

0-3,0 insbesondere 0,001-3,0 
0,1-10 

in Abhangigkeit von der Wertigkeit der anderen Elemente 
5-100 

95-0, insbesondere 95-5, 

mit der MaiSgabe, dass b iind f nicht gleichzeitig 
O sind. 

Cr, Mo, W, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Zn oder Nb 
cyclische Stickstof fverbindving 

Si02, A1203, Zr02 oder Ti02,oder deren Gemische, 

herstellbar nach einem Verfahren, bei dem man folgende 
Schritte dtirchf tilirt : 

20 

a) Umsetziang von V205 xand konzentrierter 
PhosphorsSure in einem organischen Mediiam \jnter 
Rttckf lulSbedingiangen , 

b) Abtrennen der sich bildenden Katalysatorvorstuf e 
25 und gegebenenf alls 
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c) Trocknen bei 80 bis 140 °C, 

d) Impragnieren der gegebenenf alls getrockneten 
Katalysatorvorstufe mit der wSssrigen oder 
alkoholischen LSsxmg eines Metalls X, wobei X die 

5 oben angegebene Bedeutiing hat, 

e) Abtrennen der iiberschiissigen Ldsiing, 

f ) Trocknen xind Kalzinieren des imprSgnierten 
Materials und 

g) gegebenenfalls Verformen des erhaltenen 
10 Katalysators . 

2. VPO-Katalysatoren gemaS Anspruch 1, dadurcH . 
gekennzeichnet, dass sie als Trager Si02. AI2O3, Zr02 
Oder Ti02 oder deren Gemische enthalten. 

3. VPO-Katalysatoren gemaS den Anspriichen 1 oder 2, 
15 dadurch gekennzeichnet / dass sie 0,01 bis 5-Gew,-% 

einer organischen cyclischen S ticks toff verbindung 
enthalten. 

4. VPO-Katalysatoren gemaiS Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Sticks toff verbindiing eine 

20 Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe Pyridin, 

Chinolin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin enthalten. 

5. VPO Katalysatoren gemaS Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Sticks toff verbindung 3- 
Methylpyridin enthalten. 

25 6. Verwendung der Katalysatoren gemafi den Ansprtichen 1 
bis 5 zur Herstellung von 3-Cyanpyrdidn durch 
Umsetzung 3-Methylpyridin mit Ammoniak und Sauerstof f 
bei Temperaturen bis 440°C. 
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Zusaxnmeixf as sung 



Die Erfindimg betriff t ein Verfahren ziir Herstellung von 
Cyanopyridinen aus Methylpyridinen durch deren Umsetzxing 
mit Ainmoniak tand Sauerstof f xind dafttr geeignete 
Katalysatoren, die neben Vadadium \ind Phosphor weitere 
Ubergangsmetalle enthalten. 
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